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Polymermlschungen 
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m d ,e Verbesserung der F.,eB,ah,gkeK von WHnera^WesfUaten In der Kaite 



. »i ^♦hoihan i« nach Provenienz des Basisrohols und in 
Minera.6ldestil.ate wie ****** ^SJ^M^ langkettiger n-Paranine. 
AbhangigkeitvonderVerarberfu^ Erd6 ,produkte unter Kalteeinwirkung haupt- 

Wle schon .ange bekannt. wird ^J^fTj^^ n .p a raffine kristaHisieren bei Unterschrei- 
, sachlich durch diesen Gehalt an ^^.2"= in Form von dOnnen trapez- bzw. rauten- 
tung der Sattigungstemperatur ^«^^SSSZ^ neigen weiterhin zumln-n**, 
«m.ig«P«tlcl««o^*nn.^h^«^ dr eidimensiona.en Netzwerkes kommt Der 

io :r e rr n ^ - - — u,uhr 9anz,ich 

unterbinden. ni«B«erbesserer kann in den meisten Fallen dem geschilderten 

Durch die Verwendung sogenannter Fl .e 0vej ^ sser «' e a 0ie geb ildeten n-Paraffine/Flieflverbesserer 
Problem der Filtervedegung durch .^^^.^^ Betrieb von Dieselmotoren und 
, 5 Addukte ermdglichen auch be, ^^^^ w 9 erd en hauptsachlich Copolymerisate aus 

i;:rr ^c™ — - v — n9 der K8,testab 

tat von Dieselkraftstoffen und Heizol ■ W 8 ** , che Mitte , de stillatschnitte auf. bei denen diese 

to zu nehmendem Umfang tauchen , abar ^^^^^ mit nohe m Siedeende (S.E. > 

-..^^^^r^^ su — 

zu werden. rnnnivmaran mit unterschiedlicher Molmasse und unterschiedli- 

2S so werden z.B. Mischungen aus ^^^^97 Bekannt sind ferner ZusStze polymerer StoHe 
chem Vinylacetatgehalt beschrieben (DT-OS 2 .*» h ^ ^ Ethylen-o-Olefin-Copoly- 

anderer Zusammensetzung wie Polyacryla e (US A HOW j . - Ebenfal|s ^ die 

t^xttz rap S^— - •«*-— - 

30 ^inhibierende W.rkung dieser -dukte^ £ 
niedrigen Temperaturen zur Ausfa.lung von ^T^iSm^ beschrankt 1st. 
barkeS bestimmter bekannter Addjve ^^^S^IS^ Po.ymermischungen eine deutliche 
Es wurde nun gefunden. dafl durch ^«J2E2 erreicht werden kann. 
J5 Verbesserung des KaltfHeflverh^ Copolyrner (At) aus 10-60 Gew,% 

*" Gegenstand der Ertindung sind Polymermis^unge^n a^s einem p y ^ ^ 

Viny.acetat und 40-90 Gew,% Ethy.en oder J^^^^^ (B ) aus 10-90 Gew,% C 6 -C 2 .- 
S2 das^chungsverh^tnis der CopCymeren 

, 0 (A,)oder (A 2 ) zu (B) 100:1 bis 1:1 betragt Hochdrucksynthese (Reaktionsdruck: 
Die unter A,, und A, genannten Copolymeren w den ^ nach an sicn beka nnten 

100-200 MPa; Reaktionstemperatur. 120-280 O) w vinylacetat und dementspre- 
Verfahren erha.ten. Als Po.ymer (A. ) s.nd so bevorzugt 2 0 bis 30 Gew,% Viny.acetat 
r 2 2?rJ5£ d^rs^eise in * DE-PS 21 02 469 beschrieben und 

45 werden nach den dort beschriebenen y * ri *^^S^ m , J% des a-O.efins und 50 Gew,% des N- 
Die Copo.ymeren (B) enthalten v«™wj«~J«^- c . Alome . die A.ky.gruppe in den N- 
Alkyknaleinsaureimids. Die a-0.efme entha en ^^ 8 u ^ (B) Q.po^ .rtdlll mw 

AlRylmaMnsaureimiden^^ 

50 durC h Losungspo.ymerisation von ^^^S^ Ma.einimid wird zuvor durch 

tern wie tert-Butylperbenzoat Oder entspr echenden Amin bei 120 -150 C mit 

Socniometriscnen Umsatz von Ma. und p-Toluolsulfonsau- 

einem aromatischen ^^TlZ^Tllc^^ *• »—N «~*"«* werden " 
re als Katalysator erhalt n. Der Fortschnh .der ^.on kann ^ Katalysator un(J polyrnerisiert 

Zu dieser Ldsung gibt man dann das a-Oletin sow.e a 



EP 0 320 766 A2 



..HerstellungderN-Alkylmaleinimide 



Beispiel 1 „nd Wasserabscheider werden 98 g 0 
' Beispiel 2 - (1 Md y aufgeschmolzenes 

30 

Beispiel 3 eanhvdrid 270 Q (1 Wlol) aufgeschmolzenes 



II. Herstellung des 



N-AHcyimaleinimid/o-Oiefin-Copolymers 



40 



45 



Beis P iel 1 . • om Ruhrer Ruckfluflkuhier. Kontaktthermo- 

(Azobisisobutyromtnl) m 40 g toiuoi ^ 



Beispiel 2 Beis ie , ,. 2 hergestellten 

tropft uber 20 Min. e.ne M.schung von g 



hbei 140' C. 



55 



Beispiel 3 
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200 Q des von Toluol befreiten Imids nach Beispiel 12. werden zusammen mit 200 g Octadecen-(1 ) auf 
120 -C gebracroazu gibt man in k.einen Portionen 2 g t-Butylbenzoy.perox,d. Nach Abkhngen der 
exothermen Reaktion erhalt man ein rotbraunes Copolymer. 
Der K-Wert (25* C/5 % in Toluol) liegt in alien Fallen zwischen 10 und 15. 



Beispiel 4 



10 



Na rh ri«r in Beisoiel I1 1 angegebene Vorschrift werden 200 g der nach Beispiel 1.3 hergestellt n 
*:^M^e« n (OctLcen) vorge.egt und auf 12C fc erhifct ^n.tropft Ober 20 Min. e.ne 
Mischung von 2 g AIBN in 40 g Toluol zu und halt danach noch 2 Stunden be. 120 C 



Anwendungsbeispiele 

' 5 Als standardise PrOfmethode hat sich der CFPP-Test (Cold Filter Plugging Point) bewahrt. Dabei 
bezeichnet der CFPP (bestimmt nach DIN 51428) den Grenzwert der ™nerba*e,t 
Alle Messungen wurden am CFPP^Gerat MC 840-D6 der Fa. Herzog ausgefuhrt. 

20 fc ^JK27^ g 35S eines Ethy,n-V1ny,cetat Copolymers. Gehalt an Unyfccetat 265 
Gew-£" MoTmasse ,000-4000 g mo.- und 1 Gew.-Teil eines Copolymers aus 50 Gew,% 1-Octadecen 

^^^"T^^ Ethylen-V.nylacetat Copolymers wie unter A und 1 Tel. des 

und S Ge^rSisobutylen sovvie 1 Gew.-Teil eines Copolymers aus 50 Gew.-% 1-Octadecen und 50 
Gew -% N-Stearylmaleinsaureimid. 

' o- Ethylen-Vinylacetat Copolymer wie unter A. Gehalt an Vinylacetat 26.5 Gew.- % 

E- Tellymer wie unter C angegeben; 69 % Ethylen. 26 % Vinylacetat und 5 % Dnsobutylen. 

R ESn-^ylacetat-Copolyme 9 r mit einem Vinylacetat-Geha.t von 26.4 ,Gew, % und e.nem Fest- 

staff gehalt von 57.3 Gew.-%. 

G Ethvlen-vlnylacetat-Copolymer mit 50 Gew.-% Feststoff-Gehalt. 

H Emyrn-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetat-Gehalt von 26.4 Gew.--A und e.nem Fest- 

stoff gehalt von 65.7 Gew.-%. 
35 I: Ethylen-Vinylpropionat-Copolymer 

J: Ethylen-Vinylacetate-2-Olefin-Terpolymer, abgemischt m.t Wachsoxidaten. 

Die in der folqenden Tabelle angegebenen Resultate zeigen deutlich. dafl mitden erfindungsgemSflen 
- P 0lym ermischungen die besten Erge'bnisse in Bezug auf die F.eiOfahigkeit von Mi nera.6.desti..aten ,n d r 
40 Kalte erhalten werden. 



so 



55 
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TABELLE 



Qppp-Ansprechverhalten 
Mitteldest 



Heizol 
CFPP: -1 * C 
S.B.: 165*C 
S.E.: 381 ° C 



f5 



20 



25 



Gasol 
CP: +2*C 
CFPP: -2 'C 



Gas6l 
CP: +2"C 
CFPP: -4° C 



Heizfil 
CP: + 4 # C 
CFPP: + 2 # C 



Dieselkraftstoff 
CP: + 4°C 
CFPP:0*C 
S.B.: 168* C 
S.E.: 400* C 



30 



Gasol 

CP: +10*C 
CFPP: +8'C 



35 



•40 



Heizol 
CP: +5*C 
CFPP 



Gasol 
CP:-1 # C 
CFPP: -4* C 



-15 



-18 



■20 



•15 



•14 



-19 I -3 I -5 0 



-17 



-15 -8 -7 -8 



-20 -18 -6 -7 



-13 -15 -11 "3 



-14 



-11 -3 -2 



-7 



-15 



-3 +7 +7 +6 



-11 + 



2 -6 +2 



-10 



H I 



-10 



+ 1 



-15 



-14 -6 -7 -14 



-11 



13 



-1 





J I 


Dosierung I 
(ppm)| 


I -1 1 


" 150 


-9 


600 


-7 


600 


I -A 

1 *T 


300 I 


! -A 


i 300 I 


+ 6 


1000 


+ 2 


100 
500 


-7 


300 



-CP = Cloud Point: CFPP = Cold Filter Plugging Point 
S.B.= Siedebeginn: SE- Siedeende 



45 Anspniche 

.k v , in cn r,pw -% Vinvlacetat und 40 - 90 Gew.-% 
1 . Polynnermischungen aus einem <*^™X2££T*S - 20 Gew,% C 6 -C,-a-0.efin und 
Ethylen Oder einem Copolymer (A 2 ) aus 15 - 50 Gw V nyiac C6 . Cjt . a . 0le fin und 10 - 90 Gew, 

, ; iss^SErr' sxrszzsz « ,*„ - - « 

100:1 bis 1:1 betragt. Ha ,wh npkennzeichnet dafl das Mischungsverhaltnis der 
2 ^olytTLermischu^g^nach Anspruch 1. dadurc h geken nzeicnnei. a ^ 

Copolymer (A,) Oder (A,) zu W1W» 6:1 betragt ^ das ^ (AV) - 15 bis 40 

3. Polymermischungen nach Anspruch . dadurch i geke bjs g Qevy . % a . 01 {in 

ss 6ew.-% Vinylacetat und das Copolymer (As) 20 bis 30 Gew. . v.ny.ace 

Pdymermischungen nach Anspruch 1. dadurch geKenn-ichne, dafl das Copolymer (B) aus 50 
Gew.-% .-Olefin und 50 Gew.-% N-Alkylmaleinsaureimid besteht. 



5 
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risiert. h An ~ nriich 1 als Zusatz bei Mineraloldestillaten zur 

6. Verwendung der Polymermischungen nach Ansprucn 1 ais 

Verbesserung der Ftiefifahigkeit. 
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